WO 2005/030825 



PCT/EP2004/010415 



Zweikomponenten-Zusammensetzunq zur Herstellung von 
Polyurethan-Geicoats fur Epoxidharz- und 
Vi ny 1 esterharz- Ve rbundwe rks t o f f e 

Die Erfindung betrifft die Verwendung einer Zweikomponenten- 
Zusammensetzung, die eine Polyolkomponehte -and eine Polyisocya- 
natkomponente umfasst, zur Herstellung von Polyurethan-Gelcoats 
fur Epoxidharz- und Vinylesterharz-Verbundwerkstof f e • Die 
Erfindung betrifft auSerdem ein Herstel lungs verfahren fur den 
.Verbundw.erkstof f ..uiid den Verbundwerkstof f.. 

Die Oberf laohen von' Verbundwerkstof fen (beispielsweise Verbund- 
werkstoffen aus Glasf asergewebe bzw. -vlies und Epoxidharz/ 
Vinylesterharz) sind oft wenig ansehnlich und aufeerdem nicht 
licht- und witterungsbestandig. Sie mussen deshalb mit einer 
Oberf lachenbeschichtung versehen werden. Vor der Oberf lachehbe- 
schichtung von Epoxidharz /Vinylesterharz -Verbundwerkstof f en muss 
geschliffen und gespachtelt werden, da es bei der direkten 
Oberf lachenbeschichtung des Verbundwerkstof f s zur Auf richtung von 
Fasern kommt. Eine Alternative ' dazu ist der Einsatz eines 
Gelcoats . 
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Ein Gelcoat ist ein Harzsystem, das auf Formteile in Verbund- 
bauweise zur Herstellung glatter Bauteiloberf ldchen aufgebracht 
warden kann und gleichzeitig auch eine ansehnliche Oberflache 
ergibt. Beim In-Mold-Verf ahren wird das Gelcoat -Harzsystem nach 
dem Vermischen seiner Reaktionskomponenten innerhalb der 
Verarbeitungszeit (Topfzeit) .als erste Schicht in eine Form 
eingetragen. Die nach dem Gelieren erhaltene Schicht ist 
ausreichend mechanisch stabil, urn bei Auftragen des Kunstharzes 
(beispielsweise eines Epoxidharzes) und gegebenenf alls eines 
anorganischen oder organischen Vlieses oder Gewebes (beispiels- 
weise eines Glasfasergewebes oder Glasf aservlieses) . nicht 
beschadigt zu werden. Entsprechendes gilt bei Injekt ions verf ahren 
und beim Aufbringen von Nasslaminaten sowie beim Aufbringen von 
Prepregs . 

Urn eine ausreicheride Haftung zwischen (i) Epoxidharz und/oder 
Vinylesterharz (Kunstharz) und (ii) Gelcoat zu gewahrleisten, 
muss die Beschichtung mit Kunstharz innerhalb der Laminierzeit 
des Gelcoats erfolgen. AnschlieSend werden Kunstharz und Gelcoat 
vollstandig ausgehartet . 

Bei der Beschreibung der Erf indung gelten die folgenden Begrif f s- 
bestimmuncren : 

Die Laminierzeit ist der Zeitraum beginnend mit dem Zeit- 
punkt der Klebfreiheit des in die Form applizierten Gelcoat - 
Films, in dem der Gelco'at-Film uberlaminiert werden muss, urn 
noch eine Haftung zwischen Gelcoat -und Laminat sicherzu- 
stellen. 

Die Topfzeit ist der Zeitraum beginnend mit der Vermischung 
der beiden Reaktionskomponente.n bis zum Gelieren der 
Reaktionsmischung. Nach Beendigung der Topfzeit ist* die 
Reaktionsmis chung nicht m'ehr verarbeitbar . 

Die Klebfreizeit ist der Zeitraum beginnend mit dem Auf- 
tragen der homogenen, angemischten Reaktionsmischung auf die 
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Formoberf lache bis zum Erreichen der . Klebf reiheit des 
applizierten Films . 

Unter Gelzeit wird die in E-DIN VDE 0291-2 (VDE 0291-Teil 
5 2) : 1997-06 unter Punkt 9.2-1 beschriebene, bis zum Gelieren 

der Reaktionsmischung gemessene Zeit verstanden. 



Als Gelcoatharzsysteme werden beispielsweise Formulierungen auf 
Basis von radikalisch hartenden Harzen wie z.B. ungesattigten 

10 Polyestern (UP) , Vinylestern (VE) oder Acrylat-terminierten 
Oligomeren eingesetzt. Diese Harzsysteme sind bei der Anwendung 
in Verbindung mit UP-Kunstharz'en (UP-Verbundwerkstof f en) 
verarbeitungssicher und zeigen gute Haf tung zu einer Vielzahl von 
Kunstharzen (Verbundwerkstof fhaf tung) , da aufgruhd der dutch 

15 Luftsauesrstof f inhibierten Hartungsreaktionen an der inneix 
liegenden Gelcoat-Oberf lache ein Ausharten der Grenzf lache erst 
nach dem Auftragen des Kunstharzes erfolgt. Viele kommerzielle 
Gelcoats auf UP-Basis zeigen aber keine ausreichende Glanzbestan- 
digkeit und neigen zu Abkreiden und Haarrissbildiing. Weitere 

2 0 Nachteile von Gelcoats auf Basis von UP sind difc unyermeidbaren 
Monomeremissionen, ein haufig sehr starker Schrumpf wahrend des 
Aushartens, der zu Spannungen in der Grenzf lache Kunstharz/Gel- 
coat - und damit zu schlechter Stabilitat der Grenzflache - 
- - fuhrt, -sowie- die ublicherweise schleehte- Haf tung gegeniiber Ver- ■■ - 

:5 bundwerkstof f en auf Basis von Epoxidharz (EP-Harz) und Vinyl - 
esterharz (VE-Harz) . 

Kur Anwendung in Verbindung mit EP-Verbundwerkstof f en konnen 
beispielsweise EP-Gelcoats (z.B. von der Fa. SP~Systems) einge- 

0 setzt werden. EP-Gelcoats zeigen im Vergleich mit UP-Gelcoats 
eine sehr viel bessere Haf tung zu EP-Verbundwerkstof fen, 
EP-Gelcoats enthalten auch keine fluchtigeh Monorneren und sind 
deshalb arbeitshygieiiisch weniger bedenklich als die mexst 
styrolhaltigen UP-Gelcoats. Ein Nachteil von EP-Gelcoats ist aber 

5 die geringer Toleranz gegeniiber Ungenauigkeiten im Mischuhgsver- 
haltnis. Dies kann u.U. im geharteten Gelcoat zu einer stark 
verminderten mechanischen Bestandigkeit fuhren. Die stark 
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exotherme Hartungsreaktipn bedingt ferner, das s. bei technisch 
sinnvollen AnsatzgroSen nur geringe Beschleunigerkonzentrationen 
einsetzbar sind. Dies fiihrt zu langen Klebf reizeiten und damit 
zu langen Formbelegungszeiten. Formbelegungszeiten sind ein 
5 entscheidender Kostenf aktor bei der Herstellung von Bauteilen aus 
Faserverbundwerkstof f en. 

Urn ein f ruhzeitiges Uberlandnieren zu ermogliclaen, werden oft EP- 
Gelcoats mit hoher Vernetziingsdichte eingesetzt. Eine hohe 

10 Vernetzungsdichte hat aber eine hohe Glasubergangstemperatur T g 
des ausgeharteten Gelcoats zur Folge (z.B. T g = 70 °C bei einem 
handelsublichen pigment ierten EP-Gelcoat von SP-Sys terns) . Die 
Einsatztemperatur von Bauteilen wie z.B. Rotorblattern, die mit 
solchen Gelcoats vergiitet werden, liegt ublicherweise weit unter 

15 der Glasubergangstemperatur des Gelcoats. Bei diesen Einsatzbe- 
dingungen neigen solche Gelcoats dazu, bei mechanischer Belastung 
sprode zu brechen. Eine Moglichkeit zu flexibleren EP-Gelcoats 
zu gelangen 1st die Verwendung von mit Nonylphenol blockierteri, 
isocyanatterminierten Polyurethanen als Rezepturbestandteil , Dies 

20 fiihrt zu f lexibilisierten EP-Gelcoats mit verbesserter Bruch- 
dehnung. Solche Gelcoats weisen jedoch auch vergleichsweise lange 
Klebf reizeiten auf. Daruber hinaus wird bei der Hartung von 
solchen polyurethanmodif izierten Epoxidharzsystemen Nonylphenol 
freigesetzt . -Das- ist - aufgrund • der Toxizitat von Nonylphenol 

2 5 zunehmend weniger akzeptiert. 

Grundsatzlich ware deshalb Gelcoats auf Basis von aliphatischen 
Polyurethanen der Vorzug zu geben. Bei der Formulierung von 
PUR-Gelcoats ist jedoch zu berucksichtigen, dass herkommliche 

3 0 Mischungen .aus Polyol und Polyisocyanat erst bei sehr weit 

fortgeschrittener Reaktion gelieren, Dann ist aber bereits das 
Reaktions- und damit das Haftvermogen des PU-Gelcoats gegenube'r 
dem fu± den Verbundwerkstpf f verwendeten Kunstharz stark 
eingeschrankt (d.h. die Klebf reizeit ist vergleichsweise lang, 
3 5 die Laminierzeit dagegen vergleichsweise kurz) , Der Einsatz eines 
solchen herkommlichen Produkts ware prozesstechnisch schwierig 
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zu realisieren und daruber hinaus beziiglich der Haftung Gel- 
c oat / Kuns thar z unzuver las s ig . 

Handelsiibliche aliphatische PUR-Gelcoats (von Relius Coatings 
5 oder von Bergolin) weisen in der Regel vergleichsweise niedrige 
Glasubergangstemperaturen (< 40 °C) auf. Deshalb sind sie im 
Vergleich zu EP-Gelcbats weniger sprode. Bei deutlich liber der 
maximal erreichbaren T g des PUR-Gelcoats liegenden Hartungstempe- 
raturen (> 80 °C) zeigen diese Produkte nach. Entformung haufig 

10 Oberf lachendef ekte in Form von Einfallstellen. Dies schrankt den 
Bereich der Hartungstemperaturen, in dem ein solches Prodiikt 
eingesetzt werden kann, stark eih. Aus diesem Grund ist der 
Einsatz von PUR-Gelcoats bei Hartungstemperaturen von > 80 °C nur 
bedingt moglich und/oder erfordert ein aufwendiges Nacharbeiten 

15 zum Glatten der Bauteiloberf lache . 

Demzufolge liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, Komponenten 
fur ein Gelcoat-Harzsystem auf Polyurethan-Basis fur Epoxidharz- 
und/oder Vinylesterharz-Verbundwerkstof f e zur Verfxigung zu 
20 stellen, die die genaimten Nachteile nicht aufweisen. Die 
Komponenten fur das Gelcoat-Harzsystem sollen 

eine vergleichsweise lange Laminierzeit bei fur das Mischen 
.. - und das Einbringen in die Form ausreichender Topf zeit- iind 

25 fur die Filmbildung hinreicheiiden, aber vergleichsweise 

kurzen Gel- und Klebf reizeiten ergeben, 

einfach verarbeitbar sein (d.h. keine zusatzliche Gerate fur 
eine HeiSapplikation und/oder Spruhapplikation erf ordern) , 



30 



eine gute Haftung zwischen Gelcoat und Kuiistharz ergeben 
(bei langen Laminierzeiten) , 



35 



ein Gelcoat ergeben, das hinreichende Bruchdehnvmg aufweist, 
und nicht zur Bildung von Haarrisseri zu neigen, 
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eine glatte Bauteiloberf lache, frei von Einf allstellen auch 
bei Hartungstemperaturen zwischen 80 °c und 130 °C, 
erzeugen, 

preiswert sein und 

bei der Hartung keine toxischen oder umweltschadlichen 
Substanzen freisetzen. 

Dazu. waren zwar Polyurethan- Gelcoat s mit einer hohen Vernet- 
zungsdichte grundsatzlich besonders gut geeignet. Eine hohe 
Vernetzungsdichte setzt den Einsatz eines ho/shfunktionellen 
Polyols voraus. Mit der Verwendung eines hochfunktionelleh 
Polyols geht aber eine sehr kurze Laminierzeit einher. Deshalb 
war es auch eine Aufgabe der vorliegenden Erfiiidung, Komponenteri 
fur ein Polyure than Gelcoat zur Verfugung zu stellen, die 
einerseits ein Gelcoat . mit hoher Vernetzungsdichte ergeben, 
andererseits aber eine Verlangerung der Laminierzeit ermoglichen. 

Diese Aufgaben werden erf indungsgemaS durch die Verwendung einer 
Z we ikomponent en- Zus atnmens e t zung , di e 

A) eine Polyolkomponente, die ein oder mehrere Polyole und 
ein oder -mehrere aromatische- Amine enthalt -und- -eine ■• 
Hydroxylgruppenkonzentration von 0,5 bis 10 mol 
Hydroxylgruppen je kg Polyolkomponente aufweist, und 

B) eine Polyisocyariatkomponente umfasst, die ein oder 
mehrere aromatische Polyisodyanate enthalt, 

zur Herstellung von Polyurethan-Gelcqats fur Kunstharz- 
Verbuhdwerkstof fe gelost, wobei das Kunstharz Epoxi'dharz 
und/oder Viriylesterharz umfasst- und' beim rnkontaktbringeh 
mit dem Gelcoat nicht oder nicht vollstaiidig ausgehartet 
ist . 
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Die Erfindung beruht u.a. darauf, dass gefunden wurde, dass 
aromatische Amine einer Polyolkomponente zur Herstellung von 
Polyurethan-Gelcoats zugesetzt werden konnen und die aus der 
erf indungsgemafeen Polyolkomponente und einer Polyisocyanatkom- 
5 ponente hergestellte Mischung besonders gute Verarbeitungseigen- 
schaften bei der Herstellung von Polyurethan-Gelcoats aufweist 
und dartiber hinaus ein mechanisch besonders bestandiges Gelcoat 
ergibt. Erf indungsgemaSe ausgehartete Gelcoats weisen vorzugs- 
weise eine Shore D Hartes von mehr als 65 (bestimmt nach DIN EN 

10 ISO 868) und eine Bruchdehnung bei 23 °C von vorzugsweise groSer 
als 5 % (bestimmt nach DIN EN ISO 527) auf und ergeben eine 
ausgezeichnete Haftung zu Epoxid- und Vinylesterharzen in 
Verbundmaterialien. Als Epoxidharze und Vinylesterharze sind alle 
handelsublichen Materialien geeignet. Der Fachmann ist in der 

15 Lage, in Abhangigkeit vori der Anwendung ein geeignetes Epoxid- 
oder Vinylesterharz auszuwahlen. 

Der gehartete Verbundwerkstof f hat an der Grenzflache Kunstharz- 
Polyurethan-Gelcoat eine Haf tf estigkeit , die liber der Bruch- 
20 f estigkeit des Laminierharzes liegt, d.h. in der Stempelabriss- 
prufung tritt ein Kohasionsbruch im Laminat'bzw. Laminierharz 
auf. Erf indungsgemaB hergestellte Polyurethan-Gelcoats weisen 
vorzugsweise bei 23 °C eine Bruchdehnung (gemessen nach DIN EN 
ISO 527) -von mi-ndestens 3 %, bevorzugt grofier- 4 -%/ ■ insbesonderer 
5 grower 5 % auf. Bei Bruchdehnung wird am freien Gelcoat bestimmt 
(nicht im Verbundwerkstof f) . 

Das Kunstharz umfasst Epoxidharz und/oder Vinylesterharz, d.h. 
es ist ein Kunstharz auf Basis von Epoxidharz und/oder Vinyl-. 
0 esterharz. In einer bevorzugten Aus fuhrungs form ist das Kunstharz 
Epoxidharz und/oder Vinylesterharz, und in einer besonders 
bevorzugten Aus fuhrungs form ist das Kunstharz Epoxidharz. 

Das eingesetzte Kunstharz ist bei der Herstellung des Verbund- 
5 werkstoffs, d.h. beim Inkontaktbringen mit dem Gelcoat, nicht 
oder nicht vollstandig ausgehartet. Vorzugsweise ist das 
Polyurethan-Gelcoat beim Inkontaktbringen mit dem Kunstharz 
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(vorzugsweise beim Aufbringen des Kunstharzes) nicht vollstandig 
ausgehartet. Dies bedeutet, dass in dem Gelcoat beim Inkon- 
taktbringerx mit deru Kunstharz (vorzugsweise beim Aufbringen des 
Kunstharzes) vorzugsweise die Umsetzung von Isocyanat- mit 
5 Hydroxylgruppen zu Urethangruppen noch '< nicht vollstandig 
abgeschlossen ist. Es sind in alien Ausfuhrungsf ormen Kunstharze 
bevorzugt, die Glasf asergewebe und/oder Glasf aservlies umfassen, 
wobei das eingesetzte Kunstharz besonders bevorzugt ein Prepreg 
ist, insbesondere ein Epoxy-Prepreg mit Glasf asergewebe und/oder 
10 Glasf aservlies . Das Kunstharz karm allerdings auch als Injek- 
tionsharz in einem Injektionsverf ahren auf das Gelcoat aufge- 
bracht werden. 

Dabei ist die Verwendung der Zweikomponenten-Zusammensetzung in 
15 einem In-Mold~Verf ahren besonders bevorzugt, bei dem das 
Polyurethan-Gelcoat zum Teil f aber noch nicht vollstandig 
ausgehartet ist und das Kunstharz beim Inkontaktbringen mit dem 
Gelcoat nicht oder nicht vollstandig ausgehartet ist. Bei dieser 
Anwendung ist das Kunstharz vorzugsweise teilweise, aber noch 
20 nicht vollstandig ausgehartet, und umfasst insbesondere Vers tar- 
kungsmaterial, wie Glasf asergewebe und/oder Glasf aservlies. 

Insbesondere betrif f t die Erf indung die Verwendung einer Zweikom- 
ponen-ten-Zusammensetzung-, bei der- die Polyolkomponente A) ; die 
25 eine Hydroxylgruppenkonzentration von 0,5 bis 10 mol Hydroxyl- 
gruppen je kg Polyolkomponente aufweist, 

Al) ein oder mehrere niedrigmolekulare Polyole mit einem 
Molekulargewicht von 150 bis 600 g/mol und einer Hydroxyl- 
3 0 gruppenkonzentration von 4 bis 20 raol Hydroxylgruppen je kg 

niedrigmolekulares Polyol, 

A2) ein oder mehrere hohermolekulafe Polyole und 

3 5 A3) ein oder mehrere aromatische Amine enthalt . 
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1- P o ly o 1 komponente 

" Die Hydroxylgruppenkonzentration der Poly olkomp onent e bet rag t 0,5 
bis 10 mol je kg Polyolkomponente. In bevorzUgten Ausfuhrungs- 
5 f ormen betragt die Hydroxylgruppenkonzentration der Polyolkompb- 
nente 1 bis 7, bevorzugt 2,5 bis 5, insbesondere 2,0 bis 4 mol 
Hydroxylgruppen je kg Polyolkomponente. 

Das in der erf indungsgema£ eingesetzten Polyolkomponente 
10 entiialtene Polyol kann grundsatzlich jedes zur Herstellung von 
Polyurethanen ubliche Polyol sein, beispielsweise Polyester- 
polyol, Polyetherpolyol, Acrylatpolyol und/oder Polyol auf Basis 
dimerer Fettsauren. Die Verwendung von Polyetherpolyolen ist aber 
in alien Ausfuhrungsf ormen der Erfindung bevorzugt. 

15 

Dabei ist die Verwendung von Polyolgemischen aus niedrigmoleku- 
larem Polyol und hohermolekularem Polyol bevorzugt . Hohermoleku- 
lares Polyol und niedrigmolekulares Polyol korrnen allerdings auch 
einzeln verwendet werden, mit der MaSgabe, dass die Hydroxyl- 
20 gruppenkonzentration der Polyolkomponente 0,5 bis 10 mol je kg 
Polyolkomponente betragt . 

Die erf indungsgemaS bevorzugt eingesetzte Polyolkomponente 
zeichnet sich dadurch . aus dass- sie mindestens ein- Polyol mit 

25 vergleichsweise geringem Mdlekulargewicht und vergleichsweise 
hoher Hydroxylgruppenkonzentration c 0H enthalt. Das niedrig- 
molekulare Polyol (bzw. die gegebenenf alls zwei, drei, vier etc. 
niedrigmolekularen Polyole) unterstutzt (unterstiitzen) die 
vorteilhafte Wirkung des aromatischen Amins und fuhrt (fuhren) 

3 0 dazu, dass bereits zu Beginn der Reaktion der Polyolkomponente 
mit einer Polyisocyanatkomponente (nach ausreichender Topfzeit 
und vertretbarer Gelzeit) ein sehr engmaschiges Netzwerk gebildet 
wird, welches die gewunschte mech'anische Stabilitat der gelierten 
Gelcoatschicht sicherstellt . Dadurch wird die Wirkung des in der 

35 Polyolkomponente enthalteneri aromatischen Amins verstarkt. 
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Niedriomolekulares Polyol 

Erfindimgsgema.fi ist ein "niedrigmolekulares Polyol" definiert als 
ein Polyol mit einem Molekulargewicht von 150 bis 600 g/mol 
5 (bevorzugt 200 bis 600 g/mol, bevorzugter 300 bis 500 g/mol und 
insbesondere 400 bis 500 g/mol) und einer Hydroxylgruppenkonzen- 
t rat ion von 4 bis 2 0 mol Hydroxylgruppen je kg niedrigmolekulares 
Polyol . 

10 Bevorzugt liegt die Hydroxylgruppenkonzentration c 0H im Bereieh 
von 4,5 bis 15, bevorzugter 5 bis 12 und insbesondere im Bereieh 
von 6 bis 10 mol Hydroxylgruppen je kg niedrigmolekulares Polyol. 

Grundsatzlich sind erf indungsgemaS als niedrigmolek'ulare Polyole 
15 alle geradkettigen oder verzweigteh zUr Herstellung von Polyur- 
ethanen ublichen Polyole, beispielsweise Polyesterpolyol , 
Polyetherpolyol, wie Polyetherglykol , Acrylatpolyol und/ oder 
Polyol auf Basis dimerer Fettsauren und deren Mischungen 
geeignet. Beispiele sind die nachfolgend auf geftilirten niedrig- 
20 molekularen Polyole: 

ein Polyol auf Acrylatbasis mit einer Funktionalitat von 
etwa 2,3 und einem Hydroxylgruppengehalt von 12,5 mol/kg, 

25 - ein Polyetherpolyol mit einer Funktionalitat von 3 und einem 
Hydroxylgruppengehalt von etwa 16,5 mol/kg, 

ein Umsetzungsprodukt aus Trimethylolpropan und Polycapro- 
lacton mit einer Funktionalitat von etwa 3 und einem 
3 0 Hydroxylgruppengehalt von etwa 10 mol/kg. 

Bevorzugt liegt der Anteil niedrigmolekulares Polyol (d.h. die 
Summe aller niedrigmolekularen Polyole in der Pblyolkomponente) 
im Bereieh von 2 bis 70 Gew.-%, bevorzugter 5 bis 60 Gew.-%, 
35 insbesondere 10 bis 50 Gew.-% wie 20 bis 45 Gew.-%, wobei ein 
Anteil von 35 bis 45 Gew.-% besonders bevorzugt ist, bezogen auf 
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die Gesamtmasse von Polyol und aromatischem Amin (bzw. die Summe 
der Bestandteile Al, A2 und A3) der Polyolkomponente . 

Hohermolekulares Polyol 

5 

Das in der erf indungsgemafc bevorzugt eingesetzten Polyolkomponen- 
te enthaltene hohermolekulare Polyol kann grundsatzlich jedes zur 
Herstellung von Polyurethanen iibliche Polyol sein, beispielsweise 
Polyesterpolyol, Polyetherpolyol , Acrylatpolyol und/oder Polyol 

10 auf Basis dimerer Fettsauren. Dabei umfassen die Bestandteile Al 
und A2 alle in der erf indungsgemaS eingesetzten Polyolkomponente 
enthaltenen Polyole, d.h. ein Polyol, das kein niedrigmolekulares 
Polyol gemafi oben genannter Definition ist, gilt im Allgemeinen 
fttr die Zwecke der vorliegenden Beschreibung als ein hoher- 

15 molekulares Polyol. Bevorzugte hohermolekulare Polyole weisen ein 
Molekulargewicht von mehr als 600 bis 8000, bevorzugt mehr' als 
600 bis 6000, insbesoiidere mehr als 600 bis 4000 g/mol hoher- 
molekulares Polyol auf. 

20 Geeignete hohermolekulare Polyole sind z.B. in der genannten DE- 
T-690 11 540 beschrieben. Bevorzugte hohermolekulare Polyole sind 
Polyetherpolyole (Polyalkoxylenverbindungen) , die durch Poly- 
addition von Propylenoxid ' und/oder Ethylenoxid auf Stairter 
niedrigen Molekulargewicht s mit OH-Grupperi und einer Funktionali- 

25 tat von 2 bis 8 gebildet werden. 

Weitere typische hohermolekulare Polyole sind die Polyether- 
polyole auf Basis von Polyethylenoxid, Polypropylenoxid oder 
beiden, die eine Funktionalitat von 2 bis 4 haben, wobei solche 

3 0 hdhermolekularen Polyetherpolyole bevorzujgt sind, die eine 
Hydroxylgruppenkonzentration im Bereich von 0,5 bis 2,5 mol/kg 
hohermolekulares Polyetherpolyol auf weisen, Bevorzugt 0,75 bis 
1,5 mol Hydrojcylgrup'pe'n pro kg. Das hohermolekulare Polyol (bzv/-. 
die gegebenenfalls zwei, drei, vier etc. hdhermolekularen 

35 Polyole) der Polyolkomponente verstarkt (verstarken) die die 
Laminierzeit verlangeriide Wirkung des aromatischen Amins. Dies 
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ist wichtig, urn eine gute Haftung zum Kunstharz des Verbundwerk- 
stoffs zu erreichen. 

Besonders bevorzugte hohermolekulare Polyole sind: 

► ein Polyetherpolyol auf Basis von Polytetrahydrof uran mit 
einer Funktionalitat von etwa 2 und einem Hydroxylgruppen- 
gehalt von 1 mol/kg, 

► ein Polyetherpolyol mit einer Funktionalitat von 3 nnd einem 
Hydroxylgruppengehalt von etwa. 1 mol/kg, 

► ein Umsetzungsprodukt aus Neopentylglykol und Polycapro- 
lacton mit einer Funktionalitat von etwa 3 und einem 
Hydroxylgruppengehalt von etwa 1 mol/kg, 

Bevorzugt liegt der Anteil hohermbleku lares Polyol (d,h. die 
Summe aller hohermolekularen Polyole) in der Polyolkomponente im 
Bereich von 75 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 65 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugter 50 bis 12 Gew.-% und insbesondere 30 bis 15 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmasse Polyol und aromatisches Amin (bzw. 
die Summe der Bestandteile Al, A2 und A3) der Polyolkomponente . 
In' einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm ist die Polyolkomponente 
frei von aliphatischen Dicarbonsauren. 

Aromatisches Amin mit aerincrer Reaktivitat gegenuber Isocyanaten 

Geeignete aromatische Amine sind z.B. in den US-A-4 950 792, 
US-A-6 013 692, US-A-5 026 815, US-A-6 046 297 undUS-A-5 962 617 
of fenbart . 

Bevorzugte aromatische Amine zeichnen sich dadurch aus, dass sie, 
gelost in Toluol (20 Gew.-ir Amin in Toludl) , und bei 23 °C 
gemischt mit einer aquimolaren Menge eines oligomeren HDI-Isocya- 
nats (Hexamethylendiisocyanats) mit eiriem NCO-Gehalt von etwa 
5,2 mol/kg und einer Viskositat im Bereich von 2750 bis 
4250 mPas, gelost in Toluol (80 Gew.-% Isocyariat in Toluol), eine 
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Gelzeit von mehr als 3 0 Sekunden, bevorzugt mehr als 3 Minuten, 
bevorzugter mehr als 5 Minuten und insbesondere mehr als 
20 Minuten ergeben. 

5 Erf indungsgemaS bevorzugt eingesetzte aromatische Amine sind 
Methylehbisaniline, insbesondere 4,4' -Methyl enbis (2, 6-dialkylani- 
line) , bevorzugt die in der US-A-4 950 792 beschriebenen nicht- 
mutagenen Methylehbisaniline. Besonders geeignet sind die in der 
folgendenTabelle 1 auf gelisteten4 , 4 1 -Methyl enbis (3 -R^-R^S-R 3 - 
10 aniline) . 

Tabelle 1 
4,4 1 -Methylenbis (3-R 1 -2«R 2 -6-R 3 -aiiiline) 

15 





R 1 


R 2 


R 3 


Lonzacure M-DMA 


H 




CH, 


Lonzacure M-MEA 


H 


C,H, 


CH, 


Lonzacure M-DEA 


H 






Lonzacure M-MIP'A 


H 


C,H 7 


CH„ 


Lonzacure M-DIPA 


H 


C,H 7 


C,H 7 . 


Lonzacure M-CDEA 


CI 




C 2 H S . 



25 Das erf indungsgemaS besonders bevorzugte aromatische Amin ist 
4,4 1 -Methylenbis (3-chlor-2, 6-diethylanilin.) , Lonzacure M-CDEA. 

Bevorzugt liegt der Anteil aromatisches Amin in der Polyolkom- 
ponente (d.h. die Summe aller aromatischen Amine in der Polyol- 

30 komponente) im Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 
10 Gew.~%, bevorzugter 0,5 bis 5 GeW. -% und insbesondere 1 bis 
3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse Polyol uhd aromatisches 
Amin (bzw. die Suirime der Bestandteile Al, A2 und A3) der Polyol- 
komponente. Die Pplyolkomponente kann ferner aliphatisches Amiri 

35 enthalteri, beispielsweise einen oder mehrere Aminoalkohol (e) . 
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Katalysatoren 

beschleunigen die Polymerisationsreaktion zwischen Polyolkompo- 
nente und Polyisocyanatkomponente . Grundsatzlich konnen in der 
Polyolkomponente alle zur Verwendung in Polyurethanen bekannten 
5 Katalysatoren verwendet werden, bevorzugt die in der DE-T- 
690 11 540 offeiibarten Blei-, Wismut- und Zi'nn-Katalysatoren, 
daruber hinaus auch der stark basische Amin-Katalysator 
Diazabicyclo(2,2,2)octan-l,4 sowie Zirkonverbindungen. 

10 Ein erf indungsgem&E besonders bevorzugter Katalysator zur 
Verwendung in einer Polyolkomponente ist Dibutylzinndilaurat 
(DBTL) . 

Eirie erfindungsgema£ eingesetzte Polyolkomponente kann bis zu 
15 1 Gew.-%, bevorzugter 0,05 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere etwa 
0,3 Gew.-% Katalysator enthalten, beispielsweise 0,3 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmasse der Polyolkomponente. 

Fiillstoffe 

20 Die erf indungsgemaEe Polyolkomponente enthalt bevorzugt gro£ere 
Mengen eines oder mehrerer Fiillstoffe, wobei fur die Zwecke der 
vorliegenden Beschreibung » Pigments toffe" in die Definition des 
Begriffs "Fulls tof f 11 eingeschlossen sind. Bevorzugte Fiillstoffe 
sind Talkum, Dolomit, gefal-ltes CaC0 3 , BaSO*,- Quar-zmehl, Kiesel- • 
25 erde, Titandioxid, Molekularsiebe und (vorzugsweise calciniertes) 
Kaolin. Der Gehalt einer Polyolkomponente an Fiillstoff liegt 
bevorzugt im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugter 20 bis 
70 Gew.-%, insbesondere 35 bis 55 Gew.-% wie 40 bis 50 Gew.~%, 
bezogen auf die Gesamtmasse der Polyolkomponente. Dabei sind 
3 0 Mischungen von Fiillstoff en bevorzugt, beispielsweise Mischungen 
von zwei, drei oder vier Fiillstoff en. 

Daruber hinaus konnen in der Polyolkomponente gemablene Glas- 
fasern enthalten sein, beispielsweise gemahlene Glasfasern einer 
5 Lange von weniger als 500 fim. Diese Glasfasern verhindern das 
Weiterreifien eines eventuellen Risses. 
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2. Polvisocvanatkomponente 

Die Polyisocyanatkomponente enthalt ein oder mehrere aromatische 
Polyisocyanate . In den erf indungsgemafc eingesetzten aromati^chen 
5 Polyisocyanaten sind die Isocyanatgruppen direkt an aromatische 
Systeme wie Phenyl engruppen gebunden. Dabei ist die Verwendung 
von monomeren, oligomoren und polymeren Polyisocyanaten moglich. 
Geeignete aromatische Isocyanate sind beispielsweise "Szycher's 
Handbook of Polyur ethanes" , CRC-Press, Boca Raton, 1399, 

10 beschrieben. Erf indungsgemaS bevorzugt eingesetzte aromatische 
Polyisocyanate sind Toluol-2,4- oder ~2 , 6-diiSocyanat , 
4 , 4 1 -Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) , 2,4' -Methylen- 
diphenyldiisocyanat , oligomeres Methylendiphenyldiisocyanat 
(PMDI) , p-Phenylendiisocyanat (PDI) undNapthaleri-1, 5-diisocyanat 

15 (NDI) . Zusatzlich konnen auch aliphatische Polyisocyanate in der 
Polyisocyanatkomponente enthalten sein, beispielsweise die in der 
DE-T2-690 11 540 beschriebeneti Polyisocyanate. 

Die in der Polyisocyanatkomponente als Ftillstoffe einsetzbareh 
20 Kieselsauren sind insbesondere silanisierte pyrogene Kiesel- 
sauren. Durch den bevorzugten Gehalt der Polyisocyanatkomponente 
an Kieselsaure (einem Thixotropiermittel) wird sichergestellt , 
dass Polyolkomponente und Polyisocyanatkomponente infolge der 
ahnlichen Viskositaten der - Komponenten gut mischbar sind -Und 
.25 daruber hinaus die Mischung der Komponenten an einer vertikalen 
Flache bis zu 1 mm Nassschichtdicke nicht ablauft. Die Menge 
liegt bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.%, bevorzugter 0,5 
bis 3 Gew.%, insbesondere 1 bis 2 Gew.%, bezogeh auf die 
Gesamtmasse der Polyisocyanatkomponente. 

30 

Katalysatoren 

Die der Polyolkomponente zusetzbareh Katalysatoren konnen auch 
iii der Polyisocyanatkomponente, oder ans telle in der Polyol- 
komponente in der Polyisocyanatkomponente, in den genannten 
35 Konzentrationen enthalten sein, wobei in der Polyisocyanatkom- 
ponente als Katalysatoren Zirkonverbindungen bevorzugt sind. 
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3. Additive (Siehe Lehrbuch: "Lackadditive" , Johan H. Biele- 
mann, Weinheim, Wiley-VCH, 1998) . 

Daruber hinaus konnen entweder die Polyolkomponente Oder die 
5 Polyisocyanat komponente, oder beide Komponenten, zusatzlich ein 
oder mehrere Additive ausg'ewahlt aus Entschaumungsmitteln, 
Dispergiermitteln und Entliif tungsmitteln enthalten. 

Ent s chaumuncrsmi 1 1 el 
10 konnen in einer Menge bis 2,0 Gew.-%, bevorzugt bis 1,0 Gew.-% 
vorhanden sein, bezogen auf die Gesamtmasse der Komponente, in 
der sie eingesetzt werden. 

Bnt liif tunasmi t 1 e 1 
15 konnen in einer Menge bis 2,0 Gew.-%, bevorzugt bis 1,0 Gew.-% 
enthalten sein, bezogen auf die Gesamtmasse der Komponente, in 
der sie eingesetzt werden. Viele Entschaumungsmittel wirken 
gleichzeitig als Entliif tungsmittel . 

20 Dispercriermittel 

konnen in einer Menge bis 2,0 Gew.-%, bevorzugt bis 1,0 Gew.-% 
enthalten sein, bezogen auf die Gesamtmasse der Komponente, der 
sie zugesetzt werden. 

25 Beim Anmischen der Polyolkomponente wird (werden) typischerweise 
das (die) Polyol(e) mit Additiven in einem Vakuum-Dissolver 
vorgelegt. Die Fiillstoffe und Pigmente werden dann im Vakuum in 
dem Polyol (den Polyolen) dispergiert. Zum Anmischen der Polyiso- 
cyanatkomponente wird ublicherweise das Polyisocyanat vorgelegt 
0 und mit den entsprechenden Additiven vermischt. AnschlieSerid 
werden der Fullstoff und das Thixotropiermittel im Vakuum 
eindispergiert . 

■ Die relativen Mengen von Polyolkomponente und Polyisocyaiiatkom- 
5 ponente werden so gewahlt, dass Hydrdxylgruppen und Isocyanat- 
gruppen im jeweils gewunschten molaren Verhaltnis reagieren. Das 
molare Verhaltnis von Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen 
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(OH : NCO) liegt iiblicherweise im Bereich von 1 : 3 bis 3:1, 
bevorzugt 1 : 2 bis 2:1, bevorzugter 1 : 1,5 bis 1,5 : 1. 
Geraafi einer besonders bevorzugten Atisfuhrvirigsf orm liegt das 
Verhaltnis OH : NCO nahe einem stochiometrischen molaren 
Verhaltnis von 1 : 1, d.h. im Bereich von 1 : 1,2 bis 1,2 : 1, 
bevorzugt 1 : 1,1 bis 1,1 : 1, und insbesondere bevorzugt ist 
eine aquimolare Umsetzung, d.h. die relativen Mengen Polyolkompo- 
nente und Polyisocyanatkomponente werden so gewahlt, dass das 
molare Verhaltnis der Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen bei 
etwa 1 : 1 liegt. 

Die Gelierung der Mischung der zwei Komponenten erfolgt entweder 
bei Raumtemperatur oder, wenn eine beschleunigte Gelierung 
gewunscht wird, bei erhohter Temperatur. Beispielsweise kann bei 
einer Temperatur von 40 °C, 60 °C oder auch 8 0 °C geliert werden. 
Bei der besonders bevorzugten Mischung aus den Komponenten der 
erfindungsgemaSen Zweikomponenten-Zusammensetzung ist aber eine 
Temperaturerhohung zur Beschleunigung der Gelierung hicht 
zwingend notwendig. 

Das Kunstharz umfasst vorzugsweise ein oder mehrere Verstarkungs- 
materialien, wie beispielsweise Gewebe, Gelege, Vliese oder durch 
Weben oder Vernahen, Versteppen oder Verkleben von Geweben, 
Gelegen oder Vliesen hergestellte Vorf ormlinge . Diese konnen aus 
Glas-, Kohlenstof f - , Aramid- oder Polyesterf asern oder aus 
anderen Kunststoff asern bestehen. Als Verstarkungsmaterial sind 
Glasf a^ergeweb^ und/oder Glasf aservlies sowie Kohlef asergelege 
und -gewebe bevorzugt. 

Wenn die Bildung eines mechahisch ausreichend stabilen Gels 
abgeschlossen ist, wird innerhalb der Laminierzeit Epoxid- 
und/oder Vinylesterharz und gewunschtenf alls Glasf as ergewebe oder 
Glasf aservlies auf das Gelcoat auf g'etragen. Durch erf indungsge- 
maSe Polyolkomponenten und erf indungsgemaSe Zweikomponenten- 
Zusammensetzungen wird erreicht, dass die fur das Auf laminieren 
zur Verfiigung stehende Laminierzeit im Bereich von etwa 20 Minu- 
t en und 72 Stunden, typischerweise bei etwa 48 Stunden liegt. Das 
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Auf laminierverf ahren auf Gelcoats unterscheidet sich nicht von 
cien Laminierverf ahren, die ohne Verwendung von- Gelcoats angewen- 
det werden und z.B. in "Faserverbundbauweisen 11 von M. Flemming, 
G. Ziegmarm, S. Roth, Springer-Verlag 1996, Berlin, Heidelberg, 
New York, beschrieben sind. Das Harten der Gelcoats erfolgt 
iiblicherweise bei erhohter • Temperatur . 

Die Erf indung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung von 
Kunstharz-Verbundwerkstof fen mit PolyurethanrGelcoats , das 

(i) das Mischen einer Zweikomponenten-Zusammensetzung, die 

A) eine Polyolkomponente, die ein oder mehrere 
Polyole und ein oder mehrere aromatische Amine 
enthalt und eine Hydroxylgruppenkonzentration von 
0,5 bis 10 mol Hydroxylgruppen je kg Polyol- 
komponente aufweist, und 

B) eine Polyisocyanatkomponente umfasst,. die ein oder 
mehrere aromatische Polyisocyanate enthalt, 

und mindestens teilweises (und bevorzugt teilweises) 
Harten der Mischung und 

(ii) das Inkontaktbringen der Mischung mit Kunstharz 
umfasst, wobei das Kunstharz Epoxidharz und/oder 
Vinylesterharz umfasst und beim Inkontaktbringen mit dem 
Gelcoat nicht oder nicht vollstandig ausgehartet ist. 

Ferner betrifft die Erf indung einen Kunstharz-Verbundwerkstof f 
mit Polyurethan-Gelcoat , der nach dem erwahnten Verfahren 
erhaltlich ist. Ein besonders. bevorzugter Verbundwerkstof f ist 
ein Windflugel, d.h-. eiri Rptbrblatt fur Windkraf tanlagen, oder 
ein Teil davon. 

Die erf indungsgema£e Zweikomponenten-Zusammensetzung bietet die 
folgenden Vorteile: 
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► Sie ist ein System aus lediglich zwei Komponenten und 
deshalb einfach zu verarbeiten. 



Die Topfzeit betragt lediglich 5 bis 15 Minuten. 

Die Mischung aus Polyblkomponente und Polyisocyanatkom- 
ponente ist innerhalb von 20 bis 70 Minuten klebfrei, auch 
bei 0,5 mm Schichtdicke iind Raumtemperatur . Dafiir ist keine 
Erwarmung notwendig. 

Die Laminierzeit lie'gt bei Raumtemperatur bei mehr als 
72 Stunden, damit sind sehr gute Voraussetzungen fur die 
Haftung zu Kunstharz-Laminaten gegeben. 

Die Mischung der zwei Komponenten ist bis zu 1 mm Nass- 
schichtdicke an einer vertikalen Flache ablauf sicher . 

Infolge der bevorzugt mit Kieselsaure eingestellten Viskosi- 
tat der Polyisocyanatkomponente ist eine gute Mischbarkeit 
der zwei Komponenten gegeben. 

Die bei der Herstellung der zwei Komponenten eingesetzten 
Verbindungen sind arbeitshygienisch gut handhabbar und bei 
der Verarbeitung emissionsf rei . 

Die zwei Komponenten ergeben ein transparentes Gelcoat, 
konnen deshalb beliebig pigmentiert warden. Transparente 
Gelcoats habeh au£erdem den Vorteil, das Laminierf ehler wie 
z.B. Blasen im Harz, nicht^'getrankte Bereiche des Verstar- 
kuhgsmaterials usw. unmittelbar nach der Entformung erkannt 
werden konnen. Dies verhindert Reklamationen. 

Die gemischten Komponenten sind auch als Spachtelmasse oder 
als Beschichtung, die nicht im In-Mould-Verf ahren appliziert 
werden muss, einsetzbar. 



Die Mischung der Komponenten ist selbstverlauf end. 
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v Eine vollstandige Hartung der Mischung der zwei Komponenten 
kann bereits bei Temperaturen von 8 0 bis 160 °C innerhalb 
von 3 0 Minuten bis 2 Stunden erreicht werden. 

5 Das erfindungsgemafc hergestellte Gelcoat besitzt die folgenden 
vorteilhaf ten Eigenschaf ten: 

► Bei kurzer Gel- und Klebfreizeit eine lange Laminierzeit . 



10 ► Nach der Entformung erhalt man glatte Bauteiloberf lachen 
ohne Oberf lachendef ekte obwohl die Glasiibergangstemperatur 
T Q rait ca. 50 °C* vergleichsweise niedrig ist. 

* Bei Einsatzteraperatur eine ausreichende hohe Sarte (Shore 
15 Harte D > 65) . 

>- Keine Freisetzung von Nonylphenol oder anderer toxischer 
oder umweltschadlicher Substanzen bei der Hartungsreaktion. 

20 ► Hohe Hydrolysebestandigkeit . 

► Hohe Chemikalienbestandigkeit . 



► Hohe Abriebbestandigkeit . 

25 

► Gute Schleifbarkeit . Eine Nachbehandlung des Gelcoats ist im 
Prinzip nicht notwendig. Werden jedoch gro£e Bauteile aus 
mehreren Einzelteilen zusamraengesetzt f ist es erforderlich, 
die StoSkanten durch Spachtelmassen zu verschlieSen. Uber- 

30 schussiger Spachtel wird in der Kegel abgeschlif f en. Urn 

glatte UbergSnge zu erhalten, ist es notwendig, dass das 
Gelcoat gut schleifbar ist. Das .gleiche gilt; wenn Repara- 
turarbeiten an eirier mechaniscti geschadigten Flache erfor- 
derlich werden. 



35 
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► Das Gelcoat ist deutlich kostengunstiger als z.B. alipha- 
tische PUR-Gelcoats und sogar gunstiger als f lexibilisierte 
EP-Gelcoats. 

5 Die Erfindung wird durch die folgenden Belspiele verdeutlicht . 



Beispiele 

10 Verwendete Testmethoden sind im Folgenden beschxieben: 

Testmethode 1: 
Hinreichend geringe Reaktivitafc bevorzugter Amine 

15 Zur Bestimmung der Gelzeit. wird das aromatische Amin, gelost in 
Toluol (20 Gew.-% Amin in Toluol) , bei 23 °C mit einer aquimola- 
ren Menge eines oligomeren HDI-Isocyanates mit einem NCO-Gehalt 
von etwa 21,8 % und einer Viskositat des losungsmittelf reien 
Isocyanats von 2750 bis 4250 mPas, gelost in Toluol (80 Gew. -% 

20 Isocyanat in Toluol, z.B. Desmodur N33 00, Bayer AG) gemischt. Zur 
Bestimmung der Gelzeit dient ein Sunshine-Geltime-Meter der Firma 
Sunshine Scientific Instruments. 

Testmethode. 2.:. 
25 Bestimmung von T G -Werten von Gelcoats 

Die Glasubergangstemperatur wurde nach DIN 51007 durch DSC- 
Messungen bestimmt. Dazu wurden ein ausgeharteter Gelcoat- 
Probekorper mit einer Rate von 10 K/min von -10 °C auf 250 °C 
30 erwarmt und die Glasubergangstemperatur aus dem Warmefluss durch 
die Probe nach oben genannter Norm bestimmt. Da-s dazu eingesetzte 
Gerat ist ein TC11K mit einer Messzelle DSC 30 der Firma Mettler. 
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Testmethode 3 : 
Prufung der Haftung zwischen Gelcoat und Laminat 

Ein 3 cm breiter und 20 cm langer Laminat streif en von ca. 2 mm 
5 Dicke, der mit einer 0,7 mm dicken Schicht eines Gelcoats 
beschichtet ist, wird in einer Biegepriifung nach DIN EN ISO 1519 
uber einen 5 mm-Dorn gebrcchen. Die Bruchkante wird visuell 
beurteilt. Es wird unterschieden zwischen: 

10 a) "Keine Haftung"; d.h. Ablosung der Gelcoat-Schicht vom 
Laminat schon vor oder wahrend des BiegeversuChs . 

b) "Teilweise Haftung": d.h. Delamination in der Grenzflache 
Gelcoat-Laminat (Adhasionsbruch) beim Bruch. 

15 

c) "Vollstandige Haftung": d.h. keine Ablosung der Gelcoat- 
Schicht beim Bruch des Verbundbauteils . 

Beispiel 1: Anwendung der Testmethode 1 

20 

Die Gelzeit bei Verwendung aromatischer Amine wurde gemaS 
Testmethode 1 bestimmt. Die Ergebnisse mit Aminen der Firma Lonza 
sind in der folgenden Tabelle 2 dargestellt: 

25 

Tabelle 2 



Aromatisches Amin _j 


Gelzeit 


M-DEA 


357^=5min57s 


M-MIPA 


221s==4miil41s 


M-CDEA 


263 5s=43mih55s 


M-DIPA 


I66s=2jn-in46s 



35 
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Beispiel 2: Herstellung von Polyolkomponenten 

Es wurden Polyolkomponenten formuliert, deren Bestandteile sich 
aus der folgenden Tabelle 3 ergeben. 



Tabelle 3 



Polyolformulierung 


PA 


PB 




ErfindungsgemaJ3 


Nicht erfindungsgemaB 




Gewichtsteile 


Gewichtsteile 


Polyetherpolyol 
(OH-Gehalt ca. 7 mol/kg 


38 




Polyetherpolyol 
(OH>Gehalt ca. 1 mol/kg 


20 


60 


4,4 , -Methylen-bis(3-chlor-2,6- 
diethylaniliii) 


2 




Ftillstoffe (z.B. Talkum und Titandi- 
oxid) 


30 


30 


Molekularsieb 


10 


10 


Katalysator (z.B. DBTL) 


0,2 


0,2 


, Additive 


0,5 


0,5 



Beispiel 3 : Polyxsocyanatkomponenten 

Unter Verwendung der in der folgenden- Tabelle 4 auf gefuhrten 
Bestandteile wurden Polyisocyariatkoriiponenteri" formuliert. 
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Tabelle 4 



Polyisocyanatkomponente 


HA [Gewichtsteile] 




Gewichtsteile 


Oligomeres 4,4' -Diphenylmethan-di- 
isocyanat (MDI) 

(NCO~Gehalt ca. 7,5 mol/kg) 


97,5 


Pyrogens Kieselsaure 


2 


Additive 


0,5 



Beispiel 4: Herstellung und Untersuchung von Gelcoats 

15 

. In der folgenden Tabelle 5 sind die Herstelluhg von Gelcoats und 
deren Tests zusammengef asst . Die Gelcoats wurden hergestellt, 
indent je eine Polyolkomponente und eine Polyisocyanatkomponente, 
auf 20,5 bis 24 °G temperiert, in einem solchen Verhaltnis ge- 

20 mischt wurden, dass sich ein stochiometrisches Verhaltnis von 
Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen ergab. Die Mischung wurde 
1 Minute lang geruhxt . Die Mischung wurde in einer Schichtdicke 
von 500 [xm auf eine Stahlform aufgetragen, die mit Losungsmittel 
entfettet und mit einem Trennmittel, z.B. Zywax Watershield, 

25 behandelt worden war., . Danach wurden Laminathaf tung, Oberflachen- 
gute und Glasubergangstemperatur bestimmt. 

Die Bruchdehnung (nach DIN EN ISO 527) wurde an nicht-laminierten 
(freien) Gelcoats bestimmt, die 7h lang bei 5 0 °C gehartet worden 
3 0 waren . 
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Ergebnis : 

Die erf indungsgemaSe Gelcoat-Formulierung zeigt im Vergleich auch 
nach 72 Stunden Laminierzeit und anschlieSender 5~stiindiger Hartung 
5 des Verbundes im Vakuum-Sack bei 80 °C deutlich bessere Haftungs- 
eigerxschaf ten als die nicht erf indungsgemafie PUR-Formulierung. Die 
Oberflache der erf indungsgema£en Gelcoat -Schicht weist keine 
Storungen durch Einf allstellen auf und grenzt sich damit von nicht 
erfindungsgemaEen PUR-Gelcoats ab. Gegenuber den handel sub lichen EP- 

10 Gelcoats zeichnet sich der erf indungsgemaSe Gelcoat duorch eine 
deutlich kurzere Klebfreizeit aus. Daruber hinaus zeigt die 
erf indungsgemaSe Gelcoat-Formulierxang deutlich hohere Bruchdehnung 
und Weiterreifcfestigkeit als die handel sublichen EF-Gelcoats. Der 
erfindungsgemaSen PUR-Gelcoat weist mit einer T g von 50 °C deutlich 

15 hohere Warmf ormbestandigkeit als der f lexibilisierte EP- Gelcoat I 
mit einer T g von 40 °C auf. Trotzdem ist der erf indungsgemaEe PUR- 
Gelcoat mit einer Bruchdehnung von 6 % deutlich flexibler als der 
Gel-Coat I. ErwartungsgemaS gilt dies auch im Vergleich zu EP- 
Gelcoat II, der mit einer hoheren T g von 7 0 °C sehr geringe 

20 Bruchdehnungswerte auf weist. 
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Patentanspruche 

1. Verwendung einer Zweikomponenten-Zusammensetzung, die 

A) eine Polyolkomponente, die ein Oder mehrere Polyole und 
ein oder mehrere aromatische Amine enthalt und eine 
Hydroxylgruppenkonzeiitration von 0,5 bis 10 mol 
Hydroxylgruppen je kg Polyolkomponente aufweist, und 

B) eine Polyisocyanatkomponente umfasst, die ein oder 
mehrere aromatische Polyisocyanate enthalt, 

zur Herstellung von Polyurethan-Gelcoats fur Kunstharz- 
Verbundwerkstof f e, wobei das Kunstharz Epoxidharz und/oder 
Vinylesterharz umfasst und beim Inkontaktbringen mit dem 
Gelcoat nicht oder nicht vollstandig ausgehartet ist. 

* • Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass das 
Gelcoat bei 23 °C eine Bruchdehnung (gemessen nach DIN EN ISO 
527) von mindestens 3 %,■ bevprzugt groSer 4 %, insbesondere 
gro&er 5 % aufweist. 

Verwendung nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, -dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Polyure than- Gelcoat beim Inkontaktbringen 
mit dem Kunstharz nicht vollstandig ausgehartet ist, wobei das 
Inkontaktbringen mit dem Kunstharz vorzugsweise ein Aufbringen 
von Kunstharz auf das Gelcoat ist. 

Verwendung nach eiriem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das eingesetzte Kunstharz eixi oder 
mehrere Verstarkurigsmaterialien umfasst/ 

Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verstarkungsmaterial Glasf asergewebe, bias fas ervlies, Kohle- 
fasergewebe und/oder Kohlef asergelege ist, wobei das einge- 
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setzte Kunstharz besonders bevorzugt ein Prepreg" Oder Injek- 
tionsharz, insbesondere ein Injektionsharz oder Epoxidharz- 
Prepreg mit Glasf asergewebe und/oder Glasf aservlies ist. 

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Polyolkomponente ein oder mehrere 
Polyetherpolyole umfasst. 

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Polyolkomponente 

Al) ein oder mehrere niedrigmolekulare Polyole mit einem 
Molekulargewicht von 150 bis 600 g/mol und einer Hydro- 
xylgruppenkonzehtration von 4 bis 20 mol Hydroxylgruppen 
je kg niedrigmolekulares Polyol und/oder 

A2) ein oder mehrere hohermolekulare Polyole und 

A3) ein oder mehrere aromatische Amine enthalt. 

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daiss das aromatische Amin, gelost in Toluol 
(20 Gew.-% Amin in Toluol), bei 23 °C gemischt mit einer 
aquimolaren Menge eines oligomeren • HDI-Isoeyanats mit einem 
NCO-Gehalt von etwa 5,2 mol/kg und einer Viskositat im Bereich 
von 2750 bis 4250 mPas, gelost in Toluol (80 Gew.-% Isocyanat 
in Toluol) , eine Gelzeit von mehr als 3 0 Sekunden, bevorzugt 
mehr als 3 Minuten, bevorzugter mehr als 5 Minuten, ins- 
besondere mehr als 20 Minuten (bestimmt nach E-DIN VDE 0291-2, 
1997-06, Punkt 9.2.1), ergibt. 

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das aromatische Amin ein Methylenbis- 
anilin ist, insbesondere ein 4 , 4 1 -Methylenbis (2 , 6-dialkyl- 
anilin) . 
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10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das 
aromatis'che Amin 4 , 4 r -Methyleiibis (3-chlor-2 , 6-diethylanilin) 
ist . 

11. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Anteil aromatisches Amin in der 
Polyolkomponente, bezogen auf die Gesamtmenge Polyol und 
aromatisches Amin, im Bereich von 0,1 bis 20 Gew.%, bevorzugt 
0,3 bis 10 Gew.%, bevorzugter 0,5 bis 5 Gew.% und insbesondere 
1 bis 3 Gew.% liegt. 

12. Verwendung nach einem der Anspruche 7 bis li, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Anteil niedrigmolekulares Polyol in der 
Polyolkomponente, bezogen auf die Gesamtmenge Polyol und 
aromatisches Amin, im Bereich voh 2 bis 70 Gew.~% liegt. 

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Anteil niedrigmolekulares Polyol in der Polyolkomponente, 
bezogen auf die Gesamtmenge Polyol uhd aromatisches Amin, im 
Bereich von 5 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 50Gew.-%, 
bevorzugter 20 bis 45 Gew.-% und insbesondere 35 bis 45 Gew.-% 
liegt . 

14. Verwendung nach einem der Anspruche 7 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Hydroxylgruppenkonzentration des niedrig- 
molekularen Polyols im Bereich von 4,5 bis 15, bevorzugter im 
Bereich von 5 bis 12 und insbesondere im Bereich von 6 bis 
10 mol Hydroxylgruppen je kg niedrigmolekulares Polyol liegt. 

15. Verwendung nach einem der Anspruche 7 bis 14, dadurch gekehn- - 
zeichhet, dass das niedrigmolekulare' Polyol ausgewahlt ist aus 
geradkettigen oder verzweigteri Polyesterpolyolen, Polyether- 
polyolen, wie Polyetherglykolen, Acrylatpolyolen und Polyoleh 
auf Basis dimerer Fettsauren. 

16. Verwendung nach einem der Anspruche 7 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das hohermolekulare Polyol ausgewahlt ist aus 
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Polyesterpolyolen und Polyetherpolyolen, Acrylatpolyolen und 
Polyolen auf Basis dimerer Fettsauren. 

7. Verwendung nach einem der Anspriiche 7 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Anteil hohermolekulares Polyol in der 
Polyolkomponente, bezogen auf die Gesamtmenge Polyol und 
aromatisches Amin, im Bereich von 75 bis 10 Gew.%, bevorzugt 
65 bis 10 Gew.%, bevorzugter 50 bis 12 Gew.% und insbesondere 
3 0 bis 15 Gew.% liegt. 

I. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das aromatische Polyisocyanat monomeres, 
oligomeres oder polymeres Polyisocyanat ist. 

Verfahren zur Herstelluiig von Kunstharz -Verbundwerkstof f en mit 
Polyurethan-Gelcoat s , das 

(i) das Mischen einer Zweikomponenten-Zusammensetzung, die 

A) eine Polyolkomponente, die ein oder mehrere Polyole 
und ein oder mehrere aromatische Amine enthalt und 
eihe Hydroxylgruppenkonzentration von 0,5 bis 10 mol 
Hydroxylgruppen je kg Polyolkomponente aufweist, und 

B) eine Polyisocyanatkomponente umfasst, die ein oder 
mehrere aromatische Polyisocyanat e enthalt, 

und mindestens teilweises Harten der Mischung und 

(ii) das Inkontaktbringen der Mischung mit Kunstharz umfasst, 
wobei das Kunstharz Epoxidharz und/oder Vinylesterharz umfasst 
und beim Inkontaktbringen mit dem Gelcoat nicht oder nicht 
vbllstandig ausgehartet ist. 



20. 



Kunstharz- Verbundwerkstof f mit Polyurethan-Gelcoat , her- 
stellbar nach dem Verfahren gemaS Anspruch 19 . 
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Verbundwerkstoff nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet , 
dass er ein Windflugel oder ein Teil davon ist. 



